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(57) Abstract 

The invention concerns a method wherein membrane electrode units for fuel cells are produced in a continuous and automatable 
process. A web of polymer membrane is initially drawn through a bath containing a salt solution of the electrode material so that the web 
has a salt crust or film on both sides, and the salt adhering is then reduced in a stream of gas or in another bath. 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren, bei dem in cincm kontinuierlichen und autornatisierbaren Prozess Membran-Elektrodeneinheiten 
fttr Brennstoffzellen hergestellt werden. Dabei wird ein Band aus polymerer Membran zunachst durch ein Ba4 mit einer SaWosung des 
Elektrodenmaterials so gezogen, daB es beidseitig eine Salzkruste oder einen Salzfilm aufweist, und dann wird das anhaftende Salz im 
Gasstrom oder in einem weiteren Bad reduziert 
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Beschreibung 

Verfahren zur Herstellung von Membran-Elektrodeneinheiten 
(ME) fur Polymer-Elektrolyt-Membran (PEM) - Brennstof f zellen. 

5 

Die Erf inching betrifft ein kontinuierliches und automatisier- 
bares Verfahren zur Herstellung von ME (Membran-Elektrodeh- 
einheiten) fur PEM-Brennstof f-zellen, das kostengiinstig und 
filr die Massenproduktion geeignet ist. 

10 

Bei den bislang bekannten Verfahren zur Herstellung von Elek- 
troden ftir Brennstof f zellen (FC) wird in einem ersten Verfah- 
rensschritt das gewtlnschte Elektrodenmaterial hergestellt, 
das in einem weiteren Verfahrensschritt auf den Elektrolyten 
15 oder auf einen Trager, wie z, B. Kohlepapier, . aufgetragen 

wird. Die Auftragung kann durch mechanisches "Aufrakeln" oder 
durch Aufbringen einer Suspension („ink" oder als Paste) .auf 
die Membran und anschlieBendes Verdampfen des Lbsungsmittels 
erfolgen. - 

20 

Neben diesen Verfahren, bei denen in einer ersten Stufe das 
Elektrodenmaterial hergestellt und isoliert werden mufi bevor 
es in einer zweiten Verfahrensstufe auf den Elektrolyten 
(Polymermembran) aufgetragen werden kann, gibt es noch Ver- 
25 fahren, bei denen das Elektrodenmaterial direkt auf dem Elek- 
trolyten erzeugt wird. 

Dazu gehort ein Verfahren, bei dem das Elektrodenmaterial, 
beispielsweise Platin, aus der Gasphase auf dem Elektrolyten 

30 abgeschieden wird. Nachteilig. an diesen Verfahren ist, daB es 
sich aufgrund des notwendigen Eva'kuierungsvorganges auch 
schlecht ftir eine kontinuierliche Herstellung eignet, weil 
ein Membranband nicht durch ein Vakuum gezogen werden kann, 
ohne dafi das Vakuum zusammenbricht . Zudem sind bei diesem 

35 Verfahren porGse Katalysatorschichten schwer realisierbar. 
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Ein anderes Verfahren ist bekannt, bei dem das Elektrodenma- 
terial in-situ auf der Membran erzeugt wird. H. Takenaka und 
E. Torikai et. al. beschreiben dies in Int. J. Hydrogen Ener- 
gy 7,397(1982). Dabei wird die Membran zwischen zwei Halbzel- 
5 len gespannt, so dafi sie die beiden Elektrolytraume der Halb- 
zellen voneinander trfcnnt. Auf der einen* Seite der Membran 
gibt man eine Salzlosung des gewiinschten Elektrodenmaterials 
(also z. B. eine H^PtCle-Losung) , auf die andere Seite ein 
geeignetes Reduktipnsmittel . Das Reduktionmittel diffundiert 

10 zur Seite der Pt-haltigen LSsung. Dabei ftlhrt das Zusammen- 
treffen des Reduktionsmittels mit dem PtCl G 2 "-Ionen 2u einer 
Ausfailung einer Platinschicht im Oberf lachenbereich der Mem- 
bran. Dieses Verfahren ist zeitlich durch die gegebenen Dif- 
fussionsgeschwindigkeiten der Reaktanten festgelegt. Darliber 

15 hinaus mufi dieses Verfahren zweimal angewandt werden, urn eine 
komplette (ME) herzustellen, da in einem Verf ahrensschritt 
nur eine Seite der Membran beschichtet werden kann. 

Im Hinblick auf die zukUnftige Bedeutung aller Brennstof f zel- 
20 len und insbesondere der PEM-Brennstof f zellen als Energie- 
wandler der Zukunft, besteht also Bedarf an der Bereitstel- 
lung eines verbesserten Verfahrens zur automatisierten und 
kostengtlnstigen Herstellung des Kerns jeder PEM-Brennstof f- 
zelle, namlich der ME. Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist 
25 es daher, ein Verfahren zur Verftigung zu stellen, bei dem in 
einem kontinuierlichen und automatisierbaren ProzeiJ ME flir 
PEM-Brennstof f zellen hergestellt werden konnen. 

Allgemeine Erkenntnis der Erfindung ist, daft durch simples 
30 Eintauchen des Elektrolyt-Membranbandes in eine SalzlSsung 

des Elektrodenmaterials, eine ausreichend dicke Salzkruste 

oder ein Salzfilm (je nach Menge an verbliebenem Losungsmit- 
: tel). an dem Membranband haftet, daB nach erfolgter Reduktion 

das Elektrodenmaterial in gewtlnschter Eindringtief e und Masse 
3 5 an dem Polymer anhaftet. 
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur 
kontinuierlichen Herstellungen von Membran-Elektroden- 
einheiten fttr Polymerelektrolytmembran- (PEM) Brennstof f zellen, 
bei dem eine bandformig durchlaufende Polymerelektrolytmem- 
5 bran 

ineinem ersten Verf ahrensschritt durch eine Losung 
eines Salzes des Elektrodenmaterials so gezogen wird, 
dafl an beiden Seiten der Membran das Salz in, zur 
0 Bildung der Elektroden ausreichender, Menge anhaftet 

und dann 

in einero zweiten Verf ahrensschritt das Salz auf der 
Membran in Losung oder im Gasstrom zum Elektrodenmateri- 
al reduziert wird. 

5 - 

Bei einer vorteilhaf ten Ausgestaltung der Erfindung wird zwi- 
schen die zwei Verf ahrensschritte noch ein Trocknungsschritt 
zum Entfernen des Losungsmittels, das auf dem Membranband an- 
haftet, zwischengeschaltet . 

0 

Bei einer bevorzugten Ausf ilhrungsf orm wird der zweite Verfah- 
rensschritt, also die Reduktion der anhaftenden Salze im 
Gasstrom und- ggf. unter Temperaturerhohung durchgefiihrt . 

5 Vorteilhaft ist jedoch die Ausfiihrungsf orm, bei der das Mem- 
branband einfach tlber Umlenkrollen durch zwei Bader geleitet 
wird, zunachst durch eines, das das Salz enthalt, und danach 
durch eines, das das Reduktionmittel enthalt. 

30 Als ^Membranbander" oder „Elektrolytbander" oder 

^Polymermembranbander" werden alle verarbeitbaren Bander von 
protonenleitenden (oder auch hydroxidionenleitenden) Polyme- 
ren bezeichnet, die als Elektrolyten von PEM-Brennstof f zellen 
verwendbar sind. Beispielhaft genannt seien hier sulfonierte 

35 Polystyrolmembranen oder Naf ion (registrierte Marke) das ein 
perfluoriertes Polymer ist. 
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Im erf indungsgemafien Verfahren kann sowohl die glatte proto- 
nerileitende Elektrolytmembran als auch eine teilweise mit 
Tragermaterial oder Stromkollektoren wie beispielsweise Koh- 
lepapier oder -gewebe versehene Membran verwendet werden. Bei 
5 letzterer andert sich die Eintauchzeit der Membran gewaltig, 
veil das Tragermaterial sehr schnell mit der- Salzlosung voll- 
gesaugt ist. 

Als „Elektrodenmaterial M oder „Elektrokatalysator" werden die 
10 fur PEMFC Ublichen Elektroden, insbesondere Edelmetalle, wie 
' beispielsweise Platin oder Ruthenium, bezeichnet. Legierungs- 
elektroden konnen aus entsprechend gemischten Salzlbsungen 
hergestellt werden. 

15 Als „Losung eines Salzes von Elektfodenmaterial" werden 
Salzlosungen der o.g. Substanzen und Verbindungen, also 
beisp. die LGsung eines Platinsalzes mit Pt -*-Ionen .wie eine 
2molare Losung von Hexachloroplatinat in Wasser, bezeichnet. v 
Es konnen natiirlich auch Pt 2+ -Salze vorliegen oder beliebige 

20" Mischungen von Metallsalzen, wie beispielsweise zur Erzeugung 
der Pt/Ru-Katalysatoren fur die Direkt-Methanol-Brennstof f- 
zelle eine Mischung aus Pt 2+ -Salzen mit Ru 3+ -Salzen. Weder 
das hier beispielhaft genannte Salz, noch das genannte Metall 
oder LGsungsmittel sollen den Umfang der Erfindung beschran- 

25 ken. 

Die in der LSsung herrschende Salzkonzentration ist selbst- 
verstindlich abhangig von der angestrebten Dicke oder Ein- 
dringtiefe der anhaftenden Salzkruste sowie der FlSche, die 
30 die Elektrode auf dem Elektrolytband einnehmen soli. Durch 
die Konzentration der Salzlosung lafit sich die Belegung der 
Membran mit dem Salz steuern. 

Generell wird das Band durch die Salzldsung mit einer Ge- 
35 schwindigkeit > 0 durchgezogen, es ist jedoch auch moglich, 
daB das Band in der Salzlosung verweilt, d.h. daJS der konti- 
nuierliche und automatisierte ProzeJi immer wieder Haltezeiten 
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vorsieht. Uber die Verweilzeit der Membran in dem Salzbad 
laJSt sich die Eindringtief e des Elektrodenmaterials in der 
Membran (Tief enverteilung des Elektrokatalysators in dem Po- 
lymerelektrolyten) steuern. 

5 

Durch die geeignete Wahl der Reaktionsbedingungen (Salz, Re- 
duktionsmittel, Losungsmittel, Tixotropie, Viskositat, pH- 
Wert, Konzentrationen, Bad- und Aussentemperatur ) und durch. 
Zugabe .von Additiven (beispielsweise Binder) lassen sich die 
10 Eigenschaf ten der hergestellten ME in einem weitem Bereich 
variieren. Diese Variation ist auch durch anschliefiende Nach 
behandlung des belegten Elektrolyt-Polymerbandes wie Zulegen 
von Stromkollektoren (beispielsweise Kohlegewebe) , Pressen, 
Impragnieren, Tempern oder ahnliches, mbglich. 

15 

Alle iiblichen Reduktionsmittel, die das Membranmaterial und 
> die hergestellte ME unbeschadigt lassen (speziell im Hinblic 
auf Vergiftungen) , sich rtickstandsf rei entfernen lassen und 
dabei das anhaftende Salz moglichst unter milden Bedingungen 
20 quantitativ reduzieren, sind fiir die Reduktion des auf der 
Membran anhaftenden Salzes geeignet. Beispiele sind etwa Was 
serstoff oder Hydrazin. 

Im folgenden wird"die Erfindung anhand der beiden Figuren na 
25 her beschrieben. Die oben angegebenen Definitionen gelten 
nicht nur fiir die Beschreibung und Ansprtiche y sondern auch 
fUr die in der Erlauterung zu den Figuren verwendeten Begrif 
fe. 

30 Fig. 1 zeigt die bevorzugte Ausftlhrungsform des Verfah- 
rens, bei der die Belegung des Membranbandes mit 
Salz in einem Bad A und die Reduktion des anhaften 
den Salzes in einem weiteren Bad B erfolgt. 



35 Fig. 2 



zeigt eine weitere bevorzugte Ausftlhrungsform der 
Erfindung bei der das Membranband zunachst in 
einem Bad A mit Salz belegt wird und dann das An- 
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haftende Salz im Gasstrom reduziert wird. 

In Fig, 1 ist zunachst das bandformig durchlauf ende Polymere- 
lektrolytmembranband 1 zu sehen. Uber eine erste Umlenkrolle 
5 2 gelangt das Membranband in das Bad A, in dem sich in einem 
inertem Losungsmittel, bevorzugt Wasser oder ein anderes Lo- 
sungsmittel mit hoher Dielektrizitatskonstante, das Salz oder 
die Salzmischung befindet. Beim Durchlauf durch das Bad A 
wird die Membran beidseitig mit dein Salz aus der LSsung be- 

10 legt und beim Austritt des Bandes 1 aus dem Bad A befindet 
sich auf beiden Seiten Bandes 1 ein Salzfilm oder eine Salz- 
kruste. Das mit Salz belegte Band 1 wird Uber die nSchste Um- 
lenkrolle 2 in das Bad B gefUhrt, in dem sich, ebenfalls in 
einem inerten Losungsmittel, das Reduktionsmittel befindet, 

15 Dabei wird das auf dem Band 1 anhaftende Salz beim Durchlauf 
durch das Bad, B reduziert . Uber die letzte Umlenkrolle 2 am 
rechten aufieren Ende der Figur 1 gelangt das Band 1 als fer- 
tige ME in die weitere Verarbeitung, wie beispielsweise in 
eine Zerschneidemaschinerie. Hinterher kann die Elektroden- 

20 struktur. durch eine Presse, ggf. mit angeschlossener Warmebe- 
handlung, optimiert werden. 

Fig. 2 zeigt ebenfalls ein bandformig durchlauf endes Band von 
Polymerelektrolytmembran 1, das Uber Umlenkrollen 2 zunachst 

25 in das Bad A, das wie in Fig. 1 das Salz des Elektrodenmate- 
rials in Losung enthait, gelenkt. Beim Durchlauf durch das 
Bad A bildet sich auf dem Membranband eine Salzkruste aus, 
und nach; dem Verlassen des Bades A wird das verkrustete Mem- 
branband durch ein Gefafi 3 mit reduzierender Atmosphare, das 

30 ggf. Uber eine Heizvorrichtung verfUgt, gezogen. Im Gefafi 3 
mit reduzierender Atmosphere kann Uber die EintrittsSf fnung 4 
gasformiges Reduktionsmittel zustrfcmen. Beim Austritt aus dem 
Gefafi 3 ist das Membranband wieder beidseitig mit Elektroden- 
material beschichtet. 

35 

Bei der Aus fUhrungs form, bei der die Reduktion der Salzkruste 
auf dem Membranband im Gasstrom erfolgt, ist von Vorteil, dafi 
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das Vermischen der Inhalte beider Bader im Bad B vermieden 
wird. Dies kann jedoch nach der Ausgestaltung gemafi der Fig. 
1 auch dadurch erreicht werden, daft zwischen dem Austritt aus 
dem Bad A und dem Eintritt des Membranbandes in das Bad B ei- 
5 ne Trocknungsvorrichtung wie beispielsweise ein Ventilator, 
Oder Fon, der auf der Hohe der Umlenkrolle 2,. die das Band 
von beiden Seiten trocknet und die Salzkruste von Lbsungsmit- 
tel befreit, zwischengeschaltet wird. 

10 Das erf indungsgemafie Verfahren zeichnet sich dadurch aus., daft 
in einem kontinuierlichen Prozeli gleichzeitig beide. Seiten 
der Membran mit einer elektrochemisch aktiven Elektroden- 
schicht belegt werden kbnnen und somit eine ME in einem ein- 
zigen Prozefischritt entsteht.' Durch das Wegf alien diskontinu- 

15 ierlicher Arbeitsschritte sowie zeitbestimmender diffusions- 
limit ierter Schritte lassen sich damit hohe Fertigungsge- 
schwindigkeiten bei geringen Kosten erzielen. 



1 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Membran- 
Elektrodeneinheiten (ME) fttr Polymer-Elektrolyt-Membran- (PEM) 
5 Brennstof f zellen, bei dem eine bandformig durchlaufende Poly- 
merelektrolytmembran (Membranband) 

- in einem ersten Verf ahrensschritt durch eine Losung eines 
Salzes des Elektrodenmaterials so gezogen wird, dafi an beiden 

10 Seiten der Membran das Salz in, zur Bildung der Elektroden 
ausreichender Menge anhaftet <und dann ~~ 

- in einem zweiten Verf ahrensschritt das Salz auf der Membran 
reduziert wird. 

15 

. 2, Verfahren nach Anspruch 1, bei dem im zweiten Verf ahrens- 
schritt das Membranband durch ein Bad mit einer L5sung des 
Reduktionsmittels oder mit dem fliissigen Reduktionsmittel ge- 
zogen wird. 

20 

3. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem im zweiten Verf ahrens- 
schritt das Membranband durch ein GefaB mit reduzierender At-, 
mosphare gezogen wird. 

25 

4. Verfahren nach einem der vorstehenden Ansprtiche, bei dem 
ein Trocknungsschritt zum Entfernen des Losungsmittels auf 
dem Membranband zwischen die beiden Verf ahrensschritte ge- 
schaltet wird. 

30 

5. Verfahren nach einem der vorstehenden Ansprtiche 1,3 oder 
4, bei dem die Reduktion des auf dem Band haftenden Salzes im 
Gasstrom und unter Temperaturerhfchung stattfindet. 

35 
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